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稀土元素对 !(NdP4Ü12 激光晶体的影响

洪广言 刘跃森势

(中国科学院长春应用化学研究所)

提要:用蒸发溶液法从磷酸溶液中生长 出 14 种 KNdO.9Lno.1P 4012 晶体(其中

Ln = La、 Ce、 Pr， Sm、 Eu、 Gd、 Tb、 Dy、 Ho、 Er， Tm、 Yb、 Lu 或Y) 。 测定了它

们的晶体结构、红外光谱、吸收光谱、荧光光谱和荧光寿命3 计算了晶格常数，观察到

掺入 Ln3+ 后对 KNdP4012 晶体的影响。
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Abstract: KNdo.gLno.1P4Ü12 c1'ystaJs (Ln = La, Ce, P 1', Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu 0 1' Y) have been g1'own by evaporation solution methed. Thei1' X-1'ay diffra巳 tlOn

patte1'ns, inf1'ared, abso1'ption，丑uo1'escent spectra and fluorescent lifetime have been measu1'ed. 

The effects of Ln3+ on KNdP4Ü12 have been observed. 

我们曾研究了采用蒸发溶液法生长

KNd巳012 晶体的工艺条件。但到目前为

止，系统地讨论其它稀土离子对 KNdP4012

晶体的影响尚未见报导。本文从探索新材料

和改善 KNdP4012 晶体的性能出发，生长了

14 种 KNdO.9Lno.1P 4012 (其中 L丑代表稀土

元素)晶体，测定了它们的结构与光谱，得到

一些有趣的结果。

实验部分

KN dO.9LnO.1P 4012 晶体的生长是在图 1

所示的装置中进行的3 采用 Dwrr-702 精密

温度控制仪控温。生长工艺参见文献 f工]。
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所得晶体均为矩形或六角长条块状，均呈粉

红色。

所得 KNdP4012 晶体用化学分析测定了

电阻炉

图 1 晶体生长装置示意图
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磷和钦的含量，用原子吸收法测定了梆的含

量，分别为 K=8.5饵， P=23.5% 和 Nd=

27.8%，与计算值相符。用萃取色谱

分离的方法测定了 KNdzLa1_zP4012 和

KNdzY1-zP4012 晶体中铁和锢、敏和纪的

克分子比，结果为 KNdo.ωLaO.10P4012 和

KN d O.90 YO.10p 40120 这结果说明所需引入

的稀土离子按所要求的克分子比进入晶格。

晶体的 X射线粉末衍射图用日本理学

2028X 射线衍射仪测定。晶体的红外光谱

用 SP-1050 红外分光光度计测定。 晶体的吸

收光谱是在 Specord UV VIS 型分光光度计

上测得。晶体的荧光光谱是用日本 MPF-4

型荧光分光光度计和自装自荧光光谱仪上测

得。荧光寿命用荧光衰减法测定。

实验结果与讨论

1 . X 射线结构分析

文献 [2J 测定了 KNdP4012 晶体的详细

结构。文献 [lJ 报导了 KNdP4012 的 X 射线

粉末衍射图3 我们在相同的条件下测定了

KNdP会012 和 KNdo.9Lno.1P4012 晶体的X射

线粉末衍射图(见图 2) 。所得结果表明，

KNdP4012 和所有的 KNd o. 9LnO.1P 4012 晶体

的 X 射线衍射图均基本吻合p 仅峰值位置稍

有偏移。 这表明它们均属于单斜晶系p 空间

群为 P21 。 也说明引入少量其他稀土离子后

对 KNdP4012 晶体结构并不引起明显的变

化。为此可以根据单斜晶系的面间距公式:

时 =(as~古r +(~r 
+(-L)2+旦旦旦

c smβαc sm2β 

计算出所生长的 KNdo. 9L丑。.lP4012 晶体的

晶胞参数。由于这一计算比较繁杂p 我们编

制了一个 BASIC 程序3 对每一个样品解出

495 组 α、 b、 c 和 β，然后取平均值。所得结果

列于表 1。从表 l 可见在 KNdP4012 中引入

一-KNdP.O~

- -KNdo., YO lP‘ 0 .. 
… -KNdo tLao lP.O!2 

图 2 部分 KNdo.gLuo.1P 4012 的

X 射线粉末衍射图

表 1 KNdo .gLn~ .1P♂lJ 晶体的晶胞参数

KN do.gLnO.1 P 4012 α (Å) b(Å) C(Å) β(0) 

KL\fdo.gLaO.1P40 12 7.28 8. 岳7 7.99 91.84 

KNdo.gO恒。 1P4012 7.23 8 . 42 7.94 91 . 75 

KNdo.gPrO.1P4012 7.24 8 .47 7.95 92.15 

KNdP40 12 7.26 8.47 7 .96 91. 74 

KNdo.gSmO.1P40 12 7. 27 8 . 49 7.97 92 .20 

KN dO.gEUO.IP 4012 7 .27 8 .45 7.95 91. 66 

KNdo. gGdo . 1P钱。12 7. 26 8 .44 7. 94 91.99 

KN do.gTbo.1P 4012 7.23 8.42 7.94 91. 89 

KNdo.gDYo.1P 40 12 7.23 8 . 39 7. 94 92 .29 

KNdo.gHoo.1P 4012 7.25 8 .43 7 .96 91.78 

KNdo.gEro.1P4012 7.24 8 . 40 7. 95 91.96 

KNdo.gTmo.1P 40 12 7. 24 8 . 39 7 .95 91 . 98 

KNdo.gYbo.lP4012 7.27 8 . 韭2 7. 90 91.89 

KNdo.gLuo.lP4012 7. 2岳 8 .42 7 .96 91.84 

KNdo.gYO.1P4012 7.26 8 .43 7 .96 91. 86 

少量其他稀土离子对晶胞参数无显著影响。

2. 红外吸收光谱

用 KBr 压片法测定了 KNdP4012 和

KN dO.9LnO.1P 4012 晶体粉末的红外光谱，部

分结果列于图 8。 从图可见p 所有的晶体在

900 ，.....， 1400 厘米-1 之间均出现 P-O 键的特

征吸收，并且它们的波形和峰值位置均相同，

这说明这些晶体具有相同的晶体结构类型υ
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图 3 部分 KNdo.gLno.1P 4012 晶体的红外光谱

引入少量其他稀土离子后对 KNdP4012

晶体结构并无明显影响3 所生长的

KNdo.9L丑。.lP4012 晶体与 KNdP4012 同属于

单斜晶体系3 空间群为 PZ1 0

3 . 紫外可见吸收光谱

选择光学质量好的 KNdO.9Lao.1P 4012 晶

体测定了它的紫外可见吸收光谱，结果列于

图 4。从图 4 可见掺入 La3+对晶体中 Nd3宁的

吸收峰位置没有影响。 与 Nd3+ 在其他基质

中相同主要吸收峰位于 3500Å、 5800λ
和 7900Å 附近2 这给选择光泵提供依据。

4 . 荧光寿命

我们测定了不同稀土离子掺杂的

KN dO.9Lno.1P 4012 晶体中 Nd3+ 的釜F3/2 →
4Ill/2 跃迁的荧光寿命2 所得结果列于图 5。
当加入的稀土离子为 Ce3\ Gd3\ Lu3+ 和

y3+ 时，使 KNdP4012 的荧光寿命有所增加2

品r-w

瞌瞌 x I仪JO 厘米.，

图 4 KNdo.gLao .1P4012 晶体的吸收光谱
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图 5 KNdo.gLno .1P4012 品体中

Nd3+ 的荧光寿命

当加入其他稀土离子3 如 Pr3\S皿3+、 Eu肿、

Tb3\ Dy3+、 H03\Er3\ r.rm3+ 和 Yb3+ 都、

使 Nd3+ 的荧光寿命有不同程度的影响3 其中

Pr肝、 Sm3+ 和 Dy3+的加入使 Nd3+ 的荧光

寿命严重猝灭。这将告诉我们p 在生长晶体

时要注意 Nd203 的纯度。与文献 [3J 中

NdzLn1_zP5014 晶体的荧光寿命相比较(详见

表动，在 KNdP4012 中引入 Pr3\ Sm3+ 和

Dy3+ 后对荧光寿命的影响大于这些离子对

NdP5014 晶体的影响。这可能与 NdP5014 晶

体的对称性比 KNdP4012 晶体的高有关。

值得注意的是在 KNdP4012 晶体中引入

表 2 Pr3+ 、 Sm3+ 和 Dy3+ 对 KNdP4012 和 NdPs014 荧光寿命的影响

KNdo.gLno.1P4012 Nd",Ln1_",P 50 14[8l 

组 成 寿命(微秒) 寿 命 比 组 成 寿命(微秒) 寿命比

KNdP4012 工00 NdP5014 115 

KNdo.gPrO.1P4012 24 0.24 Ndo.5PrO.5P 5014 56 。.49

KNdo.sSmO.1P 40 12 25 0 .25 Ndo.~mo .卢5014 80 0.70 

KNdo.gDYo.1P 40 12 23 0 .23 Ndo.1DYo.9P 50 14 52 0 .45 
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反 z 方向的分量口气使电子向 z 方向(下游〕加工茬，但

最终折向阳极。

根据Schottky 理论问，在 z 方向，电子损耗由

放电区上游和下游的电子浓度差而导致的双极扩散

引起，而电子增加由快速电子和气体分子碰撞电离

产生。在稳态情况下，二者必须平衡。设放电载面

为 S(yz 平面)，在单位时间内，进入 Sdx体积元之内

的电子数为:
Nl=n.(x)va (的S (14) 

这里 n.(x)为 Z 点的电子密度， Va (均为双极扩散速

度，设 D. 为双极扩散系数，则:

1 dη.(x) 
α (x)= -D 一一一一一一。 n.(x)

同理，离开此体积元的电子数为:

N2=n.(x+如)vσ (x+dx)S (15) 

对体积元 Sdx 而言p 由于扩散而减少的电子数为

(N2 -N1) , 
的-N1=-SDJ坠些丑主-坐在斗 (16)

飞 αzαX / 

设电离系数为 αp 则在同样体积元内p 碰撞电离生成

的电子数为:
Na=αn.(x)Sdx 

由 (16) 、。7)式可得:

d2n.(x) 
一一寸一-+一~n.(x)= Odx2 . D. 

要满足上述边界条件

(17) 

(18) 

我们选择如下特解[2J.

n.(x) =no cos ~， x 
21 

(19) 

如同计算圆柱形放电管的电子密度分布时， n.('Y) 与

扩散系数 D. 和电离系数 α 无关一样p 在横流放电

CO2 激光器中， n. (功的分布也与 D. 和 α 无关。
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图 6 KNdo.gLno.1P4012 晶体中 Nd3+ 的荧光光谱

少量 La3+ 后却使晶体的荧光寿命有所下降，

这与在 NdP5014 中引入少量 La3+不同。

5. 荧光光谱

在室温下测定了 KNdP4012 和部分

KNdo.9L丑。 . lP4012 晶体中 Nd3+ 的 4F3/2 →

1\1/2 和 4F3/2→419 /2 跃迁的荧光光谱。一些

典型的结果示于图 6 。 由图 6 可见，各样品

中 Nd3+ 的荧光光谱峰值位置相同3 但引起

荧光强度发生明显变化。
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